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論文内容の要旨
本論文は、新規な蛍光色素であるトリアリール置換型複素環化合物の合成法とその溶液・固体状態での光学特性、
特に蛍光特性に関する研究をまとめたものであり、緒言、本論六章、および総括から構成されているO
緒言では、本研究の目的と意義ならびにその背景について述べ、特に、これまでに知られている蛍光色素に関する
研究例を示し、その問題点について述べた。さらに本研究の概略についても併せて示した。
第 1 章では、新規蛍光色素6-アリールー3.4-ジフェニルー α ーピロン誘導体の合成法について述べた。これらの化合物
はフェナシルブロミドから誘導されるスルホニウムイリドとジフェニルシクロプロペノンとの反応により合成した。
第 2 章では、第 1 章で合成したピロン誘導体の溶液および固体状態での光学特性について述べた。本化合物が固体
状態で Alq3の三倍以上の蛍光強度を有することと、国体状態でのみ?郎、蛍光を発するという特異的な発光機構を併
せて明らかにした。
第 3 章では、ピロン誘導体の結晶構造を調べ、その分子構造とピロンの色相との相関を明らかにした。 6 位のアリー
ル基とピロン環のねじれ角が大きくなるとピロンのスペクトルは短波長側に移動し、平面に近づくと長波長移動し、
それらに直線関係が成り立つことを見出した。
第 4 章では、 3 ，4 ， 6- トリフェニルー α- ピロンの固体状態での光学特性と電子構造の詳細な解析結果について示した。
固体状態での吸収スペクトルが溶液中に比べて長波長側に移動する原因が、励起子結合効果に基づくことを結晶状態
での分子の配向から明らかにした。
第 5 章では、新規蛍光色素1-アリールー3 ， 4- ジフェニルピリド[1，2-α] ベンズイミダゾール誘導体の合成法につい
て述べた。第 l 章で合成したピロン誘導体をチオン誘導体に変換し、 0-フェニレンジアミンとの反応によりピロン
から二段階で合成した。
第 6 章では、前章で合成したピリドベンズイミダゾール誘導体の溶液状態での光学特性と固体状態での蛍光特性お
よひ'熱特性について述べた。本化合物は溶液の極性の違いにより、発光色が異なる現象(ソルバトフルオロクロミズ
ム)を示し、その機構を明らかにした。
総括では、以上の研究結果をまとめ、新規な蛍光色素としてトリアリール置換型複素環化合物を見出し、その優れ
た蛍光特性と熱特性から光機能性材料として、本化合物の今後の応用が期待されることについて述べた。
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論文審査の結果の要旨
本論文は、新規な光機能性材料、特に蛍光色素の開発を目的としたものであり、新規なトリアリール置換型複素環
化合物の合成に成功し、その蛍光特性を明らかにしている。主な結果を要約すると以下のとおりであるo
(1)新規な蛍光色素である 6-アリールー3， 4- ジフェニルー α ーピロン誘導体を見出し、その合成法を開発している o
(2)上記ピロン誘導体が国体状態で Alq3の 3 倍以上の蛍光強度を有するが、溶液状態ではその強度が極端に弱くな
ることを明らかにしているo
(3)上記ピロン誘導体の発光機構は固体状態で強L、分子問のパッキング相互作用により分子間距離が短くなるため、
6 位のアリール基の自由回転が阻害され、蛍光失活が優先されるためであることを明らかにしている。
(4)上記ピロン誘導体の分子構造とピロンの色相との相関、すなわち 6 位のアリール基とピロン環のねじれ角が大き
くなるとピロンの吸収および蛍光スペクトルは短波長側に移動し、平面に近づくと長波長移動し、それらに直線関
係が成り立つことを見出している。
(5)3，4， 6- トリフェニルー αーピロンの結晶構造および電子状態を明らかにすることにより、固体状態での吸収スペク
トルが励起子結合効果により溶液状態に比べ長波長側に移動することを明らかにしている。
(6)新規な蛍光色素である 1-アリールー3，4- ジフェニルピリド [1， 2-a] べンズイミダゾール誘導体を見出し、その合成
法を開発している o
(7)上記ピリドベンズイミダゾール誘導体は溶液で0.7前後の高い蛍光量子収率を示している。また、溶媒の極性の
違いにより、発光波長が異なるソルバトフルオロクロミズムを示し、その機構が溶媒の極性により選移過程が異な
ることに基づく事を解明している。本化合物群は融点とガラス転移点が共に高いなど優れた熱特性を有しているこ
とを明らかにしている。
以上のように、本論文は、新規な蛍光色素としてらアリールー3，4・ジフェニルー α ーピロンと 1-アリールー3 ，4- ジフェニ
ルピリド [1 ， 2-a] ベンズイミダゾールを見出し、これらの化合物の優れた蛍光特性を明らかにしており、高く評価
することができる。また、本研究で得られた知見は、光機能性材料、特にエレクトロルミネッセンス用発光素子や蛍
光顔料などの分野に新規な材料を与えるなど多大な貢献をするものである。よって本論文は博士論文として価値ある
ものと認める。
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